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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing formates according to which: (a) methyl formate is partially hy- 
drolyzed with water; (b) methyl formate and methanol are separated by distillation from the reaction mixture obtained in step (a) 
while forming a stream containing formic acid and water, and; (c) the stream containing formic acid and water from step (b) is brought 
together with the corresponding formate while forming a mixture containing the formate and water. The invention also relates to a 
device for producing these formates and to the use thereof. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten bei dem man(a) Ameisensauremethylester mit 
Wasser partiell hydrolysiert; (b) aus dem in der Verfahrensstufe (a) erhaltenen Reaktionsgemisch Ameisensauremethylester und Me- 
thanol unter Bildung eines Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms destillativ abtrennt; und (c) den Ameisensaure und Wasser 
£^ enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) mit dem entsprechenden Formiat unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat und 
^* Wasser enthaltenden Gemischs zusammenbringt,eine Vorrichtung zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von amei s ens auren For- 
mi a ten und deren Verwendung 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrif ft ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Herstellung von amei sens auren Formiaten ausgehend 
von Ameisensauremethyles ter , Wasser und einer basischen Verbin- 
10 dung. 

Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung der ameisensauren 
Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von pflanzlichen 
und/ oder tierischen Stoffen, zur Behandlung von Bioabfallen sowie 
15 als Additiv in der Tieremahrung und/oder als Wachs turns f orderer 
fur Tiere. 

Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobielle Wirkung und 
werden beispielsweise eingesetzt zur Konservierung sowie zur An- 
20 sSuerung von pflanzlichen und tierischen Stof fen, wie etwa von 

Grasern, landwirtschaf tlichen Produkten oder Fleisch, zur Behand- 
lung von Bioabfallen oder als Additiv zur Tieremahrung. 

Ameisensaure Formiate und Herstellmethoden fur diese sind seit 
25 langem bekannt. So ist in Gmelins Handbuch der anorganischen Che- 
mie, 8. Auflage, Nummer 21 , Seiten 816 bis 819, Verlag Chemie 
GmbH, Berlin 1928 sowie Nummer 22, Seiten 919 bis 921, Verlag 
Chemie GmbH, Berlin 1937 die Darstellung von Natriumdif ormiat so- 
wie von Kaliumdif ormiat durch Losen von Natriumf ormiat sowie von 
30 Kaliumf ormiat in Ameisensaure beschrieben. Durch Temper aturernie- 
drigung beziehungsweise durch Abdampfen uberschiissiger Ameisen- 
saure sind die kristallinen Diformiate zuganglich. 

DE 424 017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumf ormia- 
35 ten mit verschiedenem Sauregehalt durch Einbringen von Natrium- . 
f ormiat in wassrige Ameisensaure in entsprechendem Molverhaltnis. 
Durch Abkiihlung der Losung konnen die entsprechenden Kristalle 
erhalten werden. 

40 Nach J. Kendall et al . , Journal of the American Chemical Society, 
Vol. 43, 1921, Seiten 147 0 bis 1481 sind ameisensaure Kaliumf or - 
miate durch Losen von Kaliumcarbonat in 90%-iger Ameisensaure un- 
ter Bildung von Kohlendioxid zuganglich. Die entsprechenden Fest- 
stoffe konnen durch Kristallisation erhalten werden. 

45 
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US 4,261,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Formia- 
ten durch Reaktion eines Uberschusses an Ameisensaure mit dem Hy- 
droxid, Carbonat oder Bicarbonat des entsprechenden Rations. 

5 WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disalze 
der toeisensaure enthalten, durch. Vermischen von Kalium-, Na- 
trium-, Casium- oder Ammonium-Formiat, Kalium-, Natrium- oder Ca- 
sium-hydroxid, -carbonat oder -bicarbonat oder Ammoniak mit gege- 
benenfalls wassriger Ameisensaure, anschlieSender Kuhlung des Re- 
10 aktionsgemisches , Filtration der erhaltenen Auf schlammung und 

Trocknung des erhaltenen Filterkuchens sowie Ruckfiihrung des Fil- 
trats . 

Nachteilig an den obengenannten Verfahren ist, dass pro Mol ge- 
15 bildetem Formiat durch die Umsetzung mit den basischen Verbindun- 
gen jeweils ein Mol Ameisensaure verbraucht wird. Bekanntlich ist 
namlich gerade die Herstellung von konzentrierter , das hei£t 
weitgehend wasserfreier Ameisensaure ein apparativ aufwandiger, 
kosten- und energieintensiver Prozess. Somit sind die obengenann- 
20 ten Verfahren, bezogen auf die gesamte Wertschopfungskette, appa- 
rativ sehr aufwandig sowie kosten- und energieintensiv. 

DE-Az. 102 10 730.0 lehrt die Herstellung ameisensaurer Formiate 
durch. Umsetzung von Ameisensauremethylester mit Wasser und einer 
25 basischen Verbindung, welche einen pK a -Wert der korrespondierenden 
Saure der entsprechenden Dissoziationsstuf e von >3 aufweist, und 
die anschlie&ende Abtrennung des gebildeten Methanols sowie op- 
tional die Einstellung des gewiinschten Sauregehalts durch Zugabe 
von Ameisensaure. 

30 

DE-Az. 101 54 757.9 lehrt die Herstellung von Metallf ormiat-Amei- 
sensaure-Mischungen durch Carbonylierung des entsprechenden Me- 
tallhydroxids zum Metallf ormiat in Gegenwart von Wasser und eines 
Katalysators , destillative Abtrennung des Wassers und des Kataly- 
35 sators und Zumischen von Ameisensaure zum Metallf ormi at zur Ge- 
winnung der gewtinschten Metallf ormiat-Ameisensaure-Mischung . 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, wel- 
ches die obengenannten Nachteile nicht mehr besitzt, die Herstel- 

40 lung ameisensaurer Formiate in industriellem Ma£stab in hoher 
Ausbeute und hoher Raum-Zeit-Ausbeute , bei gleichzeitig grower 
Flexibilitat bezuglich der Zusammensetzung und unter Einsatz gut 
zuganglicher Rohstoffe ermoglicht und eine einfache Verf ahrensge- 
staltung mit niedrigen Investitionskosten und niedrigem Energie- 

45 bedarf erlaubt. 
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DemgemaE wurde ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren 
Formiaten gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

(a) Meisensauremethylester mit Wasser partiell hydro lys i ert ; 

5 

(b) aus dem in der Verf ahrensstuf e (a) erhaltenen Reaktionsge- 
misch Ameisensauremethylester und Methanol unter Bildung ei- 
nes Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms destillativ 
abtrennt ; und 



10 



(c) den Ameisensaure und Wasser .enthaltenden Strom aus der Ver- 

f ahrensstuf e (b) mit dem entsprechenden Formiat unter Bildung 
eines, das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Ge- 
mischs zusammenbringt . 



15 



Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu ver- 
stehen, welche Formiat-Anionen (HCOO~) , Kationen (M x+ > und Amei- 
sensaure (HCOOH) en thai ten. Sie konnen zusammen in Form eines 
Feststoffs oder einer Flussigkeit vorliegen und gegebenenf alls 
20 noch weitere Komponenten, wie beispielsweise weitere Salze, Zu- 
satzsstoffe oder Losungsmittel wie etwa Wasser, enthalten. Im 
Allgemeinen konnen die ameisensaure Formiate wiedergegeben werden 
durch die allgemeine Formel 

25 HCOO-]yF + i/ x * y HCOOH (I) , 

in der M fur ein ein- oder mehrwertiges , anorganisches oder orga- 
nisches Ration steht, x eine positive ganze Zahl ist und die La- 
dung des Kations angibt und y den molaren Anteil an Ameisensaure 
30 bezogen auf das Formiat-Anion wiedergibt. Der molare Anteil an 

Ameisensaure bezogen auf das Formiat-Anion y liegt im Allgemeinen 
bei 0,01 bis 100, bevorzugt bei 0,05 bis 20, besonders bevorzugt 
bei 0,5 bis 5 und insbesondere bei 0,9 bis 3,1- 

35 Die Natur des anorganischen oder organischen Kations 3yP c+ ist prin- 
zipiell unerheblich, sofern dieses unter den Bedingungen , unter 
denen das ameisensaure Formiat gehandhabt werden soil, stabil 
ist. Darunter ist beispielsweise auch die Stabilitat gegenuber 
den reduzierend wirkendem Formiat-Anion zu verstehen. Als mogli- 

40 che anorganische Kationen seien die ein- und/oder mehrwertigen 
Metallkationen der Metalle aus der Gruppe 1 bis 14 des Perioden- 
systems, wie beispielsweise Lithium (Li + ) , Natrium (Na + ) , Kalium 
(K + ) , Casium (Cs + ) , Magnesium (Mg 2+ ) , Kalzium (Ca 2+ ) , Strontium 
(Sr 2+ ) und Barium (Ba 2+ ) , bevorzugt Natrium (Na + ) , Kalium (K + ) , Ca- 

45 sium (Cs + ) und Kalzium (Ca 2+ ) genannt. Als mogliche organische 

Kationen seien unsubstituiertes Ammonium (NH4+) und durch ein oder 
mehrere kohlenstof f-enthaltende Reste, welche gegebenenf alls auch 
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miteinander verbunden seiri konnen, substituiertes Ammonium, wie 
beispielsweise Methyl ammonium. Dimethyl ammonium, Trimethylammo- 
nium, Ethylammonium, Diethylammonium, Triethylammonium, Pyrolli- 
dinium , N-Me thy Ipyr r oldinium , P iper idinium , N-Me thy Ip iper i dinium 
5 oder Pyr idinium genannt. 

Unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein un- 
substituierter oder substituierter , aliphatischer , aromatischer 
oder araliphatischer Rest mit 1 bis 30 Kohlenstoff atomen zu ver- 

10 stehen. Dieser Rest kann ein oder mehrere Heteroatome, wie etwa 
Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, bei- 
spielsweise -0-, -S-, -NR-, -CO-, -N=, -PR- und/oder -PR 2 und/oder 
durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen, welche beispiels- 
weise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen enthal- 

15 ten, substituiert sein, wie beispielsweise durch Fluor, Chlor, 
Brom, Iod und/oder eine Cyanogruppe (bei dem Rest R handelt es 
sich hierbei ebenfalls um einen Kohlenstoff enthaltenden organi- 
schen Rest) . Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest 
kann es sich um einen einwertigen oder auch mehrwertigen, bei- 

20 spielsweise zwei- oder dreiwertigen Rest handeln. 

Im Folgenden sind die einzelnen Verf ahrensstuf en naher erlautert: 
Verf ahrensstuf e (a) 

25 

In der Verf ahrensstuf e (a) wird Ameisensauremethylester mit Was- 
ser partiell zu Ameisensaure und Methanol hydrolysiert. Unter 
partiell ist zu verstehen, dass nur ein Teil des zugefiihrten 
Ameisensauremethylesters hydrolysiert wird. 

30 

Beim erf indungsgemaJSen Verfahren konnen in der Verf ahrensstuf e 
(a) an sich die bekannten Verfahren zur Hydrolyse von Ameisensau- 
remethylester eingesetzt werden. Eine allgemeine Ubersicht uber 
bekannte und technisch relevante Verfahren zur Hydrolyse ist bei- 
35 spielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th 
edition, 2000 electronic release, Chapter "FORMIC ACID, Produc- 
tion" gegeben. Weitere geeignete Hydro 1 y s e ver f ahr en sind bei- 
spielsweise auch in EP-A 0 005 998 und EP-A 0 017 8 66 beschrie- 
ben. 

40 

Die Hydrolyse wird im Allgemeinen bei einer Temperatur von 80 bis 
150°C und einem Druck von 0,5 bis 2,0 MPa abs durchgefuhrt . Als 
Reaktionsapparate konnen prinzipiell alle Reaktionsapparate ein- 
gesetzt werden, welche fur Umsetzungen in der Fltissigphase geei- 
45 gnet sind. Als Beispiele seien Riihrkessel und Strahlschlauf en- 
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reaktor genannt . Bevorzugt ist der Einsatz eines kaskadierten Re- 
aktors . 

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, die Hy<±rolyse in Gegenwart ei- 
5 nes sauren Katalysators durchzuf iihren , da dieser die Hydro lysege- 
schwindigkeit signifikant erhoht. Als saure Katalysatoren konnen 
dabei die gebildete Ameisensaure oder zusatzliche Katalysatoren 
eingesetzt werden . Die zusatzlichen Katalysatoren konnen homoge- 
ner oder heterogener Natur sein. Als Beispiele heterogener Kata- 

10 lysatoren seien saure Ionenaustauscher, wie etwa Polysulf onsauren 
oder Poly (perf luoralkyl en) sulf onsauren (z.B. Nafion® von Du Pont) 
und als Beispiele homogener Katalysatoren starke anorganisclie 
oder organische Sauren, wie etwa Schwef el saure, Chlorwasserstof f- 
saure oder Alkyl- und Tolylsulf onsauren genannt. Werden homogene 

15 Katalysatoren eingesetzt, so sind diese im Allgemeinen in einer 
Folgestufe abzutrennen. Je nach gewunschter Reinheit der herzu- 
stellenden ame is en sauren Formiate ist es aber gegebenenf alls auch 
moglich, diese im System zu belassen. In diesem Fall finden sich 
die sauren Katalysatoren ublicherweise in Form ihrer Salze im 

20 ame i s en s aur en Formiat wieder. Besonders bevorzugt wird die par- 
tielle Hydrolyse in Gegenwart von Ameisensaure als sauren Kataly- 
sator durchgefuhrt, wodurch die Zugabe eines zusatzlichen Kataly- 
sators und dessen anschliefiende Abtrennung bezieliungsweise die 
eventuelle Verunreinigung der ameisensauren Formiate entfallt. Im 

25 Allgemeinen stellt man hierzu am Reaktoreingang eine Ameisensau- 
re-Konzentration von etwa 0,1 bis 2 Gew. -% , bezogen auf das vor- 
liegende, fliissige, Wasser und Ameisensauremetliylester enthal- 
tende Gemisch, durch eine gezielte Zugabe von Ameisensaure bezie- 
hungsweise eines Ameisensaure enthaltenden Stroms ein. 

30 

Das beim erf indungsgemaSen Verfahren bei der Hydrolyse einzuset- 
zende Molverhaltnis von Ameisensauremetliylester zu Wasser betragt 
im Allgemeinen 0,1 bis 10. Da es sich um eine Gleichgewichtsreak- 
tion handelt, setzt man bevorzugt einen Uberschuss an Wasser ein, 
35 wie beispielsweise auch aus der Lehre von EP-A 0 017 866 hervor- 
geht. Bevorzugt fuhrt man in der Verfahrensstufe (a) den Ameisen- 
sauremetliylester und das Wasser in einem Molverhaltnis von 0/1 
bis 1 und besonders bevorzugt von 0,15 bis 0,3 zu. 

40 Das aus der partiellen Hydrolyse erhaltene Reaktionsgemisch ent- 
halt somit nicht-umgesetzten Ameisensauremethylester , Ameisen- 
saure, Methanol sowie aufgrund des bevorzugten Einsatzes eines 
Wasser-Uberschusses Wasser. Bevorzugt enthalt das wassrige Reak- 
tionsgemisch 5 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 8 bis 12 Mol-% 

45 Ameisensaure, 3 bis 3 0 Mol-%, besonders bevorzugt 6 bis 12 Mol-% 
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Ameisensauremethylester und 6 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 8 
bis 12 Mol-% Methanol. 

Ver f ahr ens s tuf e ( b ) 

5 

In der Verf ahrensstuf e (b) wird aus dem in der Verf ahrensstuf e 
(a) erhaltenen Reaktionsgemisch Ameisensauremethylester und Me- 
thanol unter Bildung eines Ameisensaure und Wasser enthaltenden 
Stroms destillativ abgetrennt . Ameisensauremethylester und Metha- 

10 nol konnen dabei prinzipiell zusammen in Form eines Stroms oder 
getrennt in Form eines Ameisensauremethylester enthaltenden 
Stroms und eines Methanol enthaltenden Stroms abgetrennt werden. 
Im Al 1 g erne inen werden Ameisensauremethylester und Methanol im 
oberen Teil der Kolonne getrennt oder zusammen entnommen. Der 

15 Ameisensaure und Wasser enthaltende Strom wird im Allgemeinen aus 
dem Sumpf entnommen. Bevorzugt ist in der Verf ahrensstuf e (b) die 
gemeinsame Abtrennung eines Ameisensauremethylester und Methanol 
enthaltenden Stroms. 

20 Die Auslegung und der Betrieb der Destillationskolonne ist in er- 
ster Linie abhangig von der Zusammensetzung des zugefuhrten 
Stroms sowie den gewunschten Reinheiten der beiden Produktstrome 
und kann vom Fachmann in bekannter Art und Weise ermittelt wer- 
den. 

25 

Der in der Verf ahrensstuf e (b) abgetrennte Ameisensauremethyl- 
ester wird bevorzugt zur Verf ahrensstuf e (a) ruckgefuhrt. Werden 
in der Verf ahrensstuf e (b) , wie bevorzugt, Ameisensauremethyl- 
ester und Methanol zusammen in Form eines g erne ins amen Stroms ab- 

3 0 getrennt, so wird bevorzugt der Ameisensauremethylester vor des- 
sen Ruckfuhrung destillativ von Methanol weitgehend befreit. Dies 
erfolgt im Allgemeinen in einer an die Kolonne der Verf ahrens- 
stuf e (b) nachgeschalteten Kolonne. Da die Herstellung von Amei- 
sensauremethylester im Allgemeinen durch Carbonylierung von Me- 

35 thanol erfolgt, ist es besonders vorteilhaft, den verbleibenden 
Methanol enthaltenden Strom als Einsatzstoff fur die Ameisensau- 
"remethylester-Herstellung zuriickzuf lihren, wobei das zuriickzuf uh- 
rende Methanol bei dieser Variante durchaus auch noch restliche 
Mengen an Ameisensauremethylester enthalten kann. Somit ist es in 

40 der Gesamtbilanz lediglich erf orderlich, die geringen Methanol- 
Verluste durch frisches Methanol zu ersetzen. 
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Ver f ahrens s tuf e ( c ) 

In der Verfahrensstufe (c) wird der, die Ameisensaure und das 
Wasser enthaltende Strom aus der Verfahrensstufe (b) mit dem ent- 
5 sprechenden Formiat unter Bildung eihes, das ameisensaure Formiat 
und Wasser enthaltenden Gemischs zusammengebracht . 

Die einzusetzenden Formiate konnen im Al 1 geme inen wiedergegeben 
werden durch die allgemeine Formel (II) 

10 

HCOO-M^+i/x (II) , 

in der M und x die unter (I) genannte Bedeutung besitzen. Bevor- 
zugt setzt man beim erf indungsgemaSen Verfahren Natriumf ormiat , 
15 Kaliumf ormiat und/oder Kalziumf ormiat und besonders bevorzugt Na- 
triumf ormiat und/oder Kaliumf ormiat ein. 

Die Art der Zugabe der einzusetzenden Formiate ist beim erfin- 
dungsgema&en Verfahren im Allgemeinen unwesentlich. Sie konnen in 

20 fester oder fltissiger, als Reinsubstanz, als Substanzgemisch oder 
als Losung zugegeben werden. Als Beispiele seien die Zugabe in 
Form wassriger Losungen (z.B. wassrige Losungen der Alkalifor- 
miate) und die Zugabe in Form fester Verbindungen (z.B. Pulver 
der Alkalif ormiate) genannt. Bevorzugt ist die Zugabe in Form der 

25 wassrigen Losungen. 

Die Reihenfolge der Zugaben des Ameisensaure und das Wasser ent- 
haltenden Stroms aus der Verf ahrensstuf e (b) und des entsprechen- 
den Formiats ist beim erf indungsgemafien Verfahren im Allgemeinen 

30 unwesentlich. Insbesondere ist es moglich und gegebenenf alls vor- 
teilhaft, den die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom 
aus der Verfahrensstufe (b) vor dem Zusammenbringen einer Aufkon- 
zentration an Ameisensaure zu unterziehen. Hierzu sei insbeson- 
dere die Entfernung eines Teils des vorhandenen Wassers durch 

35 Verdampfung, bevorzugt durch Abdestillation, genannt. 

Temperatur und bruck sinci fur das Zusammenbringen in der Verfah- 
rensstufe (c) im Allgemeinen unwesentlich. Im Allgemeinen erfolgt 
das Zusammenbringen bei einer Temperatur von 0 bis 15 0°C und einem 
40 Druck von 0,01 bis 0,3 MPa abs . 

Als Apparate konnen prinzipiell alle Apparate eingesetzt werden, 
welche fur Umsetzungen in der Flussigphase sowie gegebenenf alls 
fur Umsetzungen in der Flussigphase unter gleichzeitiger Abtren- 
45 nung einer ver damp f bar en Komponente geeignet sind. Als Beispiele 
seien Ruhrkessel, Strahlschlauf enreaktoren und Kolonnen genannt. 
Des Weiteren ist es beispielsweise auch moglich, die beiden 



WO 2004/022517 



PCTYEP2003/008400 



8 

Strome durch Zusammenf luss innerhalb einer Rohrleitung, vorteil- 
hafterweise iait nachgeschalteter Mischstrecke, zu vereinen. Fer- 
ner ist es auch moglich, die beiden Strome in dem Apparat zusam- 
menzufiihren , in dem auch die Isolation von festem ame i s ens aur en 
5 Formiat erf olgt . 



Das durch Zusammenbringen des, die Ameisensaure und das Wasser 
enthaltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) und des entspre- 
chenden Formiats erhaltene Gemisch enthalt das ameisensaure For- 

10 miat in Form einer wassrigen Losung, gegebenenf alls mit bereits 
ausgef allenem ameisensauren Formiat als Feststoff. Je nach Bedarf 
kann es in dieser Form abgefullt, gelagert, transport iert und/ 
oder fur entsprechende Formulierungen oder Anwendungen eingesetzt 
werden . Des Weiteren kann das ameisensaure Formiat durch nachge- 

15 schaltete Verf ahrensschritte weiter auf konzentriert beziehungs- 
weise als Feststoff isoliert werden. 



Bevorzugt ist eine Variante, bei der man in der Verf ahrensstuf e 
(c) 

20 

(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus 
der Verf ahrensstuf e (b) zusammen mit der aus Schritt (iv) 
zuriickgefuhrten Mutterlauge in einer Kolonne oder einem 
Verdampfer unter destillativer Abtrennung von Wasser auf - 
25 konzentriert; 



(ii) den aus Schritt (i) durch Auf konzentration gewonnen , Amei- 
sensaure, Wasser und Formiat enthaltenden Strom mit dem 
entsprechenden Formiat unter Bildung eines, das ameisen- 

30 saure Formiat und Wasser enthaltende Gemisch zusammen- 

br ingt ; 

(iii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (ii) er— 
haltenen ameisensauren Formiat und Wasser enthaltenden Ge- 

35 misch durch Kristallisation abscheidet und dieses isoliert; 

und 

(iv) die erhaltene Mutterlauge zu Schritt (i) zuriickf iihrt . 

40 Die Kolonne beziehungsweise der Verdampfer in Schritt (i) ist im 
Allgemeinen derart zu betreiben ist, dass ein Teil des zugefuhr- 
ten Wassers, beispielsweise uber Kopf, abgezogen werden kann. Der 
verbleibende, Ameisensaure, Wasser und Formiat enthaltende Strom 
weist im Allgemeinen einen Wassergehalt von 10 bis 40 Gew. -% auf 

45 und wird als Sumpfprodukt entnommen . Die genannte Fahrweise be- 
sitzt den Vorteil einer gewissen Auf konzentrierung des die Amei- 
sensaure und das Formiat enthaltenden Stroms . Das aus der Kolonne 
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oder dem Verdampfer entnommene Wasser wird vorteilhaf terweise der 
Hydrolysestufe in Verf ahrensschritt (a) zuruckgefuhrt und der 
Uberschuss aus dem Verf ahren abgezogen. Die Auslegung der Koloime 
beziehungsweise des Verdampfers erfplgt in der fur den Fachmann 
5 ublichen und bekannten Art und Weise'. 

Das Zusammenbringen des, durch Aufkonzentration gewonnen , Amei- 
sensaure, Wasser und Formiat en thai t enden Strom mit dem entspre- 
chenden Formiat unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat und 

10 Wasser enthaltende Gemischs in Schritt (ii) kann beispielsweise 
zwischen der Kolonne und dem Kristallisationsapparat , beispiels- 
weise durch Zusammenf uhrung zweier Leitungen oder in einem sepa- 
raten Mischapparat , oder im Kristallisationsapparat selbst erfol- 
gen. Das entsprechende Formiat wird dabei bevorzugt als wassrige 

15 Losung eingesetzt. 

Die Durchfiihrung der Kristallisation ist dem Fachmann allgemein 
bekannt, wobei die genaue Auslegung und Fahrweise in der ublichen 
Art und Weise erfolgen kann. Im Allgemeinen fuhrt man die Kri- 

20 stallisation bei einer Tempera tur im Bereich von -20°C bis +80°C 
und bevorzugt von 0°C bis 60°C durch: In der Regel nimmt die Menge 
an auskristallisiertem Produkt mit fallender Temperatur zu. Die 
Kristallisation kann prinzipiell in alien bekannten Apparaten 
hierzu durchgefuhrt werden. Die genannte Aus fuhrungs form ist be- 

25 sonders vorteilhaft einsetzbar zur Abtrennung von ameisensauren 
Formiaten, welche in der gewCinschten Zusammensetzung kristalli- 
sierbar sind. Als relevante Beispiele seien Kaliumdi formiat 
(HCOOK * HCOOH) , Natriumdi formiat (HCOONa * HCOOH) , Natriumtetra- 
formiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder deren Gemische genannt. Die Ab- 

30 trennung der auskristallisierten Formiate oder ameisensauren For- 
miate geschieht im Allgemeinen durch die ublichen und bekannten 
Methoden, wie beispielsweise durch Filtration oder Zentrifuga- 
tion. 

35 Die Mutterlauge, welche bei der Kristallisation des festen amei- 
sensauren Formiats anfallt, wird in Schritt (iv) zu Schritt (i) 
zuruckgef uhrt . Da diese noch einen betracht lichen Anteil an Wert- 
produkt enthalt, wird somit auch dessen Isolierung sicherge- 
stellt. Alternativ ist jedoch auch moglich, das in der Mutter- 

40 lauge befindliche Wertprodukt auf andere Art und Weise zu nutzen, 
beispielsweise durch direkte Nutzung als Losung. 

Ebenfalls bevorzugt ist eine Variante, bei der man in der Verfah- 
rensstufe (c) 

45 
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(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus 
der Verfahrensstufe (b) mit dem entsprechenden Formiat zu 
einem, das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltende Ge- 
misch in einer Kolonne Oder einem Verdampfer unter destil- 

5 lativer Abtrennung von Wasser ' zusammenbringt ; und 

(ii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (i) erhal- 
tenen ameisensauren Formiat und Wasser enthaltenden Gemisch 
durch Sprtihgranulation, Spriihtrocknung oder Schmelzkristal- 

10 lisation abscheidet und dieses isoliert. 



Das Zusammenbringen der beiden Strome in Schritt (i) kann vor der 
Kolonne beziehungsweise dem Verdampfer, beispielsweise durch Zu- 
s ammenfuhrung zweier Leitungen oder in einem separaten Mischappa- 
15 rat, oder in der Kolonne beziehungsweise dem Verdampfer, bei- 
spielsweise durch zwei getrennte Zufiihrungen, erf ol gen. Das ent- 
sprechende Formiat wird dabei bevorzugt als wassrige Losung ein- 
gesetzt . 

20 Die Kolonne beziehungsweise der Verdampfer in Schritt (i) ist im 
Allgemeinen derart zu betreiben ist, dass ein Teil des zugefuhr- 
ten Wassers, beispielsweise uber Kopf, abgezogen werden kann. Das 
verbleibende, ameisensaure Formiat enthaltende Gemisch, welches 
im Allgemeinen einen Wassergehalt von 0,5 bis 30 Gew. -% aufweist, 

25 wird als Sumpfprodukt entnommen. Insbesondere bei der Isolierung 
des ameisensauren Formiats mittels Schmelzkristallisation wird im 
Sumpfprodukt ein geringer Wassergehalt von im Allgemeinen 
<1 Gew.-% eingestellt. Die genannte Fahrweise besitzt den Vorteil 
einer gewissen Auf konzentrierung des, das ameisensaure Formiat 

30 enthaltenden Stroms. Das aus der Kolonne oder dem Verdampfer ent- 
noimnene Wasser wird vorteilhaf terweise der Hydrolysestuf e in Ver- 
fahr ens schritt (a) zuriickgef uhrt und der Uberschuss aus dem Ver- 
fahren abgezogen. Die Auslegung der Kolonne beziehungsweise des 
Verdampfers erfolgt in der fur den Fachmann ublichen und bekann- 

35 ten Art und Weise. 

Die Durchfuhrung der Sprtihgranulation, Spruhtrocknung und 
Schmelzkristallisation ist dem Fachmann allgemein bekannt, wobei 
die genaue Auslegung und Fahrweise in der ublichen Art und Weise 

40 erfolgen kann. Auch die oben genannten Methoden sind besonders 
vorteilhaft einsetzbar zur Abtrennung von ameisensauren Formia- 
ten, welche in der gewunschten Zusammensetzung kristallisierbar 
sind. Als relevante Beispiele seien Kaliumdi formiat 
(HCOOK * HCOOH) , Natriumdi formiat (HCOONa * HCOOH) , Natriumtetra- 

45 formiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder deren Gemische genannt. 
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Da bei der SprQh.gr anul at ion, cier Spruhtrocknung sowie der 
Schmelzkristallisation vorteilhaf terweise ein wassriges ameisen- 
saures Formiat mit einem geringen Wassergehalt eingesetzt werden 
]cann, wird im Allgemeinen auch nur ein geringer Anteil an Konden- 
5 sat beziehungsweise freier Ameisensaure erhalten. Je nach der an- 
fallenden Menge und der vorliegenden Restkonzentration an amei- 
sensauren Formiat ist es gegebenenf alls auch vorteilhaf t, den 
Strom nicht ruckzufuhren, sondern aus dem System auszuschleusen. 

10 Die entsprechenden Formiate, welche beim erf indungsgemaiSen Ver- 
fahren der Verfahrensstufe (c) zuzufuhren sind, konnen auf unter- 
schiedlichste Art und Weise hergestellt sein. Eine allgemeine 
Ubersicht \iber bekannte und technisch relevante Verfahren zur 
Herstellung von Formiaten ist beispielsweise in Ullmann's Ency- 

15 clopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic re- 
lease, Chapter "FORMIC ACID, Derivatives, Salts" gegeben. Weitere 
geeignete Hers tell verfahren sind beispielsweise auch in 
US 3,262,973 beschrieben. 

20 Das erfindungsgemaSe Verfahren kann prinzipiell diskontinuier- 

lich, halbkontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. 
Bevorzugt fiihrt man das erf indungsgemafie Verfahren kontinuierlich 
durch . 

25 Bevorzugt stellt man beim erf indungsgemaSen Verfahren als amei- 
sensaures Formiat ameisensaure Metallf ormiate, besonders bevor- 
zugt ameisensaures Kaliumf ormiat , ameisensaures Natriumf ormiat , 
ameisensaures Kalziumf ormiat oder deren Gemische und ganz besond- 
ers bevorzugt Kaliumdi formiat (HCOOK * HCOOH) , Natriumdi formiat 

30 (HCOONa * HCOOH) , Natriumtetraf ormiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder de- 
ren Gemische her. 

Die ameisensauren Formiate werden im Allgemeinen in Form ihrer 
Losungen oder kristallin als Feststoffe hergestellt. Sie konnen 

35 gegebenenf alls noch mit weiteren Komponenten, wie beispielsweise 
weiteren Formiatsalzen versetzt werden. Bei den kristallinen 
ameisensauren Formiaten ist es in der Regel fur die Lagerung , den 
Transport und den Einsatz vorteilhaft, diese zusammen mit einem 
Trocknungsmittel, beispielsweise Silicate oder Starke, zu einem 

40 partikularen Kompaktat oder diver sen Formkorpern, wie etwa Ta- 
bletten oder Kugeln, zu verdichten. 

Bevorzugt stellt man beim erf indungsgemaSen Verfahren als amei- 
sensaures Formiat ein ameisensaures Metallf ormiat her und gewinnt 
45 das in der Verfahrensstufe (c) zuzufuhrende Metallf ormiat durch 
Carbonylierung des entsprechenden Metal lhydroxids . 
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Das ameisensaure Metallf ormiat enthalt dabei als mogliche anorga- 
nisclie Kationen im Allgemeinen die ein- und/oder mehrwertigen Me- 
tallkationen der Metalle aus der Gruppe 1 bis 14 des Periodensy- 
stems, wie beispielsweise Lithium (Li + ) , Natrium (Na + ) , Kalium 
5 (K + ) , Casium (Cs + ) , Magnesium (Mg 2+ ) ," Kalzium (Ca 2+ ) , Strontium 
(Sr 2+ ) und Barium (Ba 2+ ) und bevorzugt Natrium (Na + ) , Kalium (K + ) , 
Casium (Cs + ) und Kalzium (Ca 2+ ) . 

Die genannte Carbonylierung erweist sich insbesondere als besond- 

10 ers vorteilhaft, da sie den Einsatz gut und einfacli zuganglicher 
Einsatzstoffe ermoglicht und technisch einfach durchzufuhren ist. 
So lasst sich beispielsweise gemaS A.F. Hollemann, N. Wiberg, 
Lehrbuch der anorganischen Chemie, Walter de Gruyter Verlag Ber- 
lin New York, 1985, 91. - 100. Auflage, Seite 722 Natriumf ormiat 

15 durch Einleiten von Kohlenmonoxid in Natronlauge bei 150 bis 170°C 
und einem Druck von 3 bis 4 bar und gema£ Seite 947 desselben 
Lehrbuchs Kaliumf ormiat durch Einwirkung von Kohlenmonoxid auf 
eine wassrige Losung von Kaliumsulfat und Atzkalk bei 23 0°C und 
30 bar herstellen. Nach Ullmann's Encyclopedia of Industrial 

20 Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "FORMIC 
ACID, Production, Other Processes" kann Natriumf ormiat beispiels- 
weise durch Einwirkung von Kohlenmonoxid auf wassrige Natronlauge 
bei 180°C und 1,5 bis 1,8 MPa unter Einsatz eines Reaktionsturms 
gewonnen werden. Die wassrige Natronlauge rieselt dabei von oben 

25 nach unten, wohingegen das Kohlenmonoxid im Gegenstrom von unten 
nach oben stromt. 

Im Allgemeinen erfolgt die bevorzugt e Carbonylierung zu den ent- 
spreqhenden Metallf ormiaten beim erf indungsgema£en Verfahren in 
30 Gegenwart eines Katalysators bei einer Tempera tur von 2 0 bis 

250°C, bevorzugt von 30 bis 160°C und besonders bevorzugt von 90 
bis 120°C sowie bei einem Druck von 0,1 bis 12 MPa abs und bevor- 
zugt von 0,3 bis 6 MPa abs. 

35 Als Katalysator wird mindestens ein Katalysator aus der Gruppe 
der Alkohole und Ameisensaureester eingesetzt. Prinzipiell sind 
alle Katalysatoren geeignet, in denen sich die Metallhydroxide 
gut losen. Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise gesattigte 
lineare Ci~C4-Alkanole, ungesattigte lineare C 3 -C4-Alkanole, ge- 

40 sattigte verzweigte C 3 -C4-Alkanole und ungesattigte verzweigte 
C4-Alkanole, sowie deren Ameisensaureester. Wird ein Alkohol im 
Gemisch mit einem Ameisensaureester als Katalysator eingesetzt, 
so wird meist der Ameisensaureester dieses Alkohols eingesetzt. 
Bevorzugt werden gesattigte lineare Cx-^-Alkanole -und gesattigte 

45 verzweigte C 3 -C 4 -Alkanole, besonders bevorzugt wird Methanol ver- 
wendet. Der Katalysator wird im Allgemeinen in einer Konzentra- 
tion von 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 25 Gew.-%, beson- 
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ders bevorzugt von 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Re- 
akt ions 16 sung , eingesetzt . 

Ira Vergleich zu sonst ublichen Verfahren zur Formiat-Herstellung 
5 kann iii hoheren Konzentrationsbereichen des Metal lhydroxids und 
tendenziell bei hoheren Driicken und niedrigeren Temperaturen ge- 
arbeitet werden. Da die Reaktion durch den Stof fubergang limi- 
tiert ist, lassen sich durch gute Durchmischung, beispielsweise 
unter Einsatz von Mischdiisen, hohere Raum-Zeit-Ausbeuten erzie- 
10 len. 

Die Umsetzung kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuier- 
lich erfolgen. Bevorzugt ist die kontinuierliche Umsetzung. Im 
Allgemeinen wird die Reaktion so gefuhrt, dass das Metallhydroxid 
15 nahezu quantitativ zu Metallf ormiat umgesetzt wird. Die Reaktion 
wird vorteilhaf terweise so lange gefuhrt, bis der Anteil des Me- 
tallhydroxids in der Reaktionslosung unter 0,1 Gew. -% , bevorzugt 
unter 0,04 Gew. -% , besonders bevorzugt unter 0,01 Gew. -% liegt. 

20 Die Umsetzung kann prinzipiell in jeder Art von Reaktionsapparat 
durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird sie in einem Ruhrkessel mit 
Begasungseinrichtung, in einer Blasensaule oder einem Schlauf en - 
reaktor durchgefuhrt . Besonders bevorzugt erf olgt die Umsetzung 
in einem Schlauf enreaktor oder einer Blasensaule, ganz besonders 

25 bevorzugt in einem Schlauf enreaktor , da hier aufgrund der groSen 
Phasengrenzf lache zwischen.der Metallhydroxid und Katalysator 
enthaltenden wasserhaltigen Losung und dem eingebrachten Kohlen- 
monoxid eine hohe Absorptionsgeschwindigkeit und damit auch eine 
hohe Reaktionsgeschwindigkeit resultiert. Beim Einsatz einer Bla- 

30 sensaule kann das Kohlenmonoxid beispielsweise im oberen Bereich 
(Gleichstromfahrweise) als auch im unteren Bereich (Gegenstrom- 
fahrweise) zugefuhrt werden. 

Die Metal lhydr oxide werden in der Regel als wa£rige Losung einge- 
35 setzt. Die Konzentration dieser Metallhydroxid-Losungen betragt 
im Allgemeinen 25 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 50 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 48,5 bis 50 Gew.-%. Die waErige Losung kann 
auch mehrere Metallhydroxide en thai ten. An die Reinheit der ein- 
gesetzten Metal lhydr oxid-Losung en werden im Allgemeinen keine be- 
40 sonderen Anf orderungen gestellt. Im Allgemeinen konnen daher 

technische Metallhydroxid-Losungen verwendet werden. Das bevor- 
zugte erf indungsgema&e Verfahren la£t sich auch mit reinen Me- 
tallhydroxid-Losungen durchfuhren. Bevorzugt sind die Hydroxide 
von Natrium, Kalium und/ oder Kalzium. 
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Kohl enmonoxi d kann sowohl als Einzelkomponente als auch im Ge- 
misch mit ancieren Gasen, beispielsweise Stickstoff oder Edelgase, 
eingesetzt werden. Wird Kohl enmonox i d im Gemisch mit anderen Ga- 
sen eingesetzt, so sollte der Anteil des Kohlenmonoxids im Gasge- 
5 misch mindestens 5 Vol-%, bevorzugt mindestens 10 Vol-%, besond- 
ers bevorzugt mindestens 25 Vol-% und ganz besonders bevorzugt 
mindestens 50 Vol-% betragen. Der Kohlenmonoxid-Partialdruck bei 
der Umsetzung sollte im Allgemeinen 0,1 bis 12 MPa und bevorzugt 
2 bis 6 MPa betragen. An die Reinlieit des verwendeten Kohlenmo- 
10 xids beziehungsweise eines entsprechenden Kohlenmonoxid-haltigen 
Gasgemisches werden im Allgemeinen keine besonderen Anforderungen 
gestellt. Die Reaktion lafit sich daher sowohl mit reinem als auch 
mit technischem Kohlenmonoxid beziehungsweise Kohlenmonoxid-hal- 
tigen Gasgemischen durchfuhren. 

15 

Durch die genannte Reaktionsfiihrung ist gewahrleistet , da£ es 
nicht zum Auskristallisieren oder Ausfallen von Metallf ormiat 
kommt, so dass die Reaktionsmischung wahrend der Dauer der Reak- 
tion als Losung vorliegt und das Ausfallen von Feststoffen sowie 
20 die Verstopfung von Rohrleitungen vermieden wird. 

Die durch die beschriebene Carbonylierung erhaltenen Metallfor- 
miate liegen im Allgemeinen in einer Konzentration von 10 bis 
90 Gew.-%, bevorzugt von 3 0 bis 8 0 Gew.-% und besonders bevorzugt 
25 von 40 bis 70 Gew.-% in der Reakt ions 16 sung vor. 

Besonders bevorzugt (i) fuhrt man beim erfindungsgemaSen Verfah- 
ren die Carbonylierung in Gegenwart von Methanol als Katalysator 
durch, (ii) trennt das erhaltene Metallf ormiat , Wasser und Metha- 

30 nol enthaltende Reaktionsgemisch zusammen mit den Methanol und 

gegebenenfalls Ameisensauremethylester enthaltenden Strom aus der 
Verf ahrensstuf e (b) destillativ in einen Methanol enthaltenden 
Strom, gegebenenfalls in einen Ameisensauremethylester enthalten- 
den Strom und einen das Metallf ormiat und Wasser enthaltenden 

35 Strom und (iii) fuhrt den erhaltenen, das Metallf ormiat und Was- 
ser enthaltenden Strom der Verf ahrensstuf e (c) zu. 

Bevorzugt fuhrt man Schritt (ii) in einer Kolonne durch, in der 
man den Methanol und gegebenenfalls Ameisensauremethylester ent- 

40 haltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) als Feed zufuhrt und 
das, durch die Carbonylierung erhaltene Metallf ormiat , Wasser und 
Methanol enthaltende Reaktionsgemisch unterhalb des oben genann- 
ten Feeds zufuhrt. Die leicht . siedenden Komponenten Ameisensaure- 
methylester und Methanol stromen dabei nach oben, wohingegen das 

45 Metallformiat und Wasser nach unten stromt und als Sumpfprodukt 
entnommen wird. Die am niedrigsten siedende Komponente wird als 
Kopfprodukt entnommen. Wird aus der Verf ahrensstuf e (b) ein Me- 
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thanol als auch Ameisensauremethylester enthal tender Strom zuge- 
fuhrt f wie es besonders bevorzugt ist, so wird als Kopfprodukt 
der Kolonne ein Ameisensauremethylester entlial tender Strom ent- 
noinmen . Dieser wird bevorzugt zur Hydrolyse zur Verfahrensstufe 
5 (a) ruckgefuhrt. Der Methanol enthaltende Strom wird dabei im 
oberen Bereich der Kolonne als Seitenstrom gewonnen. Da die Her- 
stellung von Ameisensauremethylester im Allgemeinen durch Carbo- 
nylierung von Methanol erfolgt, ist es besonders vorteilhaft, den 
Methanol enthaltenden Strom als Einsatzstof f fur die Ameisensau- 
10 remethylester-Herstellung zuruckzuf uhren, wobei das zuruckzuf uh- 
rende Methanol bei dieser Variante durchaus auch noch restliche 
Mengen an Ameisensauremethylester en thai ten kann. Somit ist es in 
der Gesamtbilanz lediglich erf orderlich, die geringen Methanol- 
Verluste durch frisches Methanol zu ersetzen. 

15 

Es sei betont, dass bei der beschriebenen Abtrennung und Riickfuh- 
rung des Methanol enthaltenden Stroms zur Amei sens aur erne thyle- 
ster-Herstellung noch weitere Schritte zwischengeschaltet sein 
konnen. So ist es gegebenenf alls von Vorteil, in Schritt (ii) ei- 

20 nen noch Ameisensauremethylester enthaltenden Methanol-Strom zu 
gewinnen und diesen in einer nachgeschalteten Kolonne vom restli- 
chen Ameisensauremethylester zu trennen, wobei dieser im Allge- 
meinen ebenfalls zur Hydrolyse zur Verfahrensstufe (a) ruckge- 
fuhrt wird. Das Methanol enthaltende Sumpfprodukt dieser nachge- 

25 schalteten Kolonne wird dann im Allgemeinen der Ame i s ens aureme- 
thylester-Herstellung zugefuhrt, wobei die zur Katalyse der Car- 
bonylierung erf orderliche Menge an Methanol dem Carbonylierungs- 
reaktor zugefuhrt werden kann. 

30 In einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm, deren vereinfach- 
tes Verfahrensf lieSbild in Abbildung 1 dargestellt ist, gibt man 
iiber Leitung (1) Ameisensauremethylester sowie vom Verfahren 
riickgefuhrtes, Ameisensaure enthaltendes Wasser dem kaskadierten 
Hydrolysereaktor (A) zu. Im Allgemeinen werden die beiden Edukte 

35 vorgemischt (wie im FliefSbild dargestellt) oder getrennt in einem 
Warmetauscher auf die gewiinschte Eintrittstemperatur gebracht . 
Das aus der Hydrolysestuf e (Verfahrensstufe (a)) stammende" Reak- 
tionsgemisch, welches nicht-umgesetzten Ameisensauremethylester , 
Wasser., Ameisensaure und Methanol enthalt, wird iiber Leitung (2) 

40 der Kolonne (B) zugefuhrt, in der eine destillative Trennung des 
Reaktiongemischs in einen Ameisensauremethylester und Methanol 
enthaltenden Kopfstrom und einen wassrige Ameisensaure enthalten- 
den Sumpf strom erfolgt (Verfahrensstufe (b) ) . Der Ameisensaureme- 
thylester und Methanol enthaltende Kopfstrom wird uber Leitung 

45 (3) der Kolonne (C) zugefuhrt. Des Weiteren wird der Kolonne (C) 
unterhalb der Zulaufstelle des Ameisensauremethylester und Metha- 
nol enthaltende Stroms uber Leitung (12) das Metallf ormiat , Was- 
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ser und Methanol enthaltende Reaktionsgemisch aus der Carbonylie- 
rung zugefuhrt . Uber Kopf von Kolonne (C) wird iiber Leitung (4) 
Ameisensauremethylester gewonnen und zur Hydrolyse zur Verf ah.- 
rensstufe (a) ruckgefuhrt. Uber einen Seitenabzug im oberen Be- 
5 reich der Kolonne wird ein Ameisensauremethylester enthaltender 
Me thanol - S trom gewonnen und uber Leitung (6) der Kolonne (D) zu- 
gefuhrt. In dieser erfolgt die Trennung in einen Ameisensaureme- 
thylester-Kopf strom, welcher uber Leitung (7) ebenfalls zur Hy- 
drolyse zur Verfahrensstufe (a) ruckgefuhrt wird, und in einem 

10 Methanol- Sump f strom, welcher uber Leitung (5) zur Ameisensaureme- 
thyl es t er-Her s t el lung ruckgefuhrt wird, wobei die zur Katalyse 
der Carbonylierung erf orderliche Menge an Methanol dem Carbony- 
lierungsreaktor zugefuhrt wird- Die Carbonylierung zur Herstel- 
lung des entsprechenden Formiats erfolgt in Reaktor (H) . Diesem 

15 werden uber Leitung (8) wassriges Metal lhydroxid, besonders be- 
vorzugt Kaliumhydroxidldsung, und uber Leitung (9) Kohlenmonoxid 
zugefuhrt. Leitung (lO)-dient in erster Linie zur Druckhaltung 
und gegebenenf alls zur Ausschleusung eines Purge-Stroms . Am un- 
teren Ende der Kolonne (C) wird ein Teil des Wassers entnommen 

20 und uber Leitung (11) zur Hydrolysestuf e zuruckgef uhrt . Als 

Sumpfprodukt wird eine wassrige Metallf ormiatlosung erhalten. Der 
die wassrige Ameisensaure enthaltende Strom aus der Verfahrens- 
stufe (b) wird uber Leitung (14) der Kolonne (E) zugefuhrt. Gege- 
benenf alls erfolgt uber Leitung (13) und (13b) auch eine Zufuhr 

25 eines Teils der wassrige Metallf ormiatlosung aus Kolonne (C) . Die 
Kolonne (E) wird vorteilhaf terweise derart betrieben, dass als 
Sumpfprodukt ein auf konzentriertes, Ameisensaure, Metallf ormiat 
und Wasser enthaltendes Gemisch mit' einen Wassergehalt von im 
Allgemeinen 10 bis 40 Gew.-% erhalten wird. Ein Teil des Wassers 

30 wird der Kolonne (E) in Form eines Ameisensaure enthaltenden Was- 
ser-Stroms als Kopfprodukt entnommen und iiber Leitung (19) zur 
Hydrolysestuf e zuruckgef iihrt . Ein Teil des geringe Mengen an 
Ameisensaure enthaltenden Wasser-Stroms kann dabei optional uber 
Leitung (18) aus dem System entnommen werden. Das Sumpfprodukt . 

35 der Kolonne (E) wird tiber Leitung (15) einem zur Kristallisation 
_ geeigenetem Apparat (G) , beispielsweise einem sogenannten Ktihl- 
scheiben-Kris taller, zugefuhrt. Uber Leitung (13a) erfolgt die 
Zufuhr der wassrigen Metallf ormiatlosung aus Kolonne (C) . Die Zu- 
fuhr kann dabei beispielsweise im unteren Bereich der Kolonne 

40 (E) , durch Zusammenfuhrung zweier Leitungen (wie in Abb il dung 1 
dargestellt) oder direkt im Kristallisationsapparat erfolgen. Die 
Kristallisation erfolgt in erster Linie durch Temper a turabs en- 
kung. Die erhaltenen Kristalle werden zusammen mit der iiberste- 
henden Losung zur Ab trennung dem Apparat (F) zugefuhrt. Bevorzugt 

45 erfolgt die Abtrennung durch Zentrifugation . Die abgetrennten 
Kristalle werden uber Leitung (16) entnommen und konnen bei- 
spielsweise in optionalen Folgestufen getrocknet und/oder konfek- 
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tioniert werden . Die erhaltene Mutterlauge wird iiber Leitung (17) 
zur Kolonne (E) zuriickgef iihrt . 

In einer anderen, besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm, deren 
5 vereinfachtes Verf ahrensf liefcbild in Abbildung 2 dargestellt ist, 
fiihrt man die Verfahrensstufen (a) und (b) sowie die Herstellung 
des Metallformiats, bevorzugt des Kaliumf ormiats , und den Betrieb 
der Kolonnen (C) und (D) wie in der zuvor beschriebenen, besond- 
ers bevorzugten Ausf iihrungsf orm durch. Der, die wassrige Ameisen- 

10 saure enthaltende Strom aus der Verfahrensstufe (b) wird iiber 

Leitung (14) und der, die wassrige Metallormiatlosung enthaltende 
Strom aus Kolonne (C) iiber Leitung (13) der Kolonne (E) zuge- 
fuhrt. Die Kolonne (E) wird vorteilhaf terweise derart betrieben, 
dass als Sumpfprodukt ein auf konzentriertes , Ameisensaure, Me- 

15 tallfonaiat und Wasser enthaltendes Gemisch mit einen Wasserge- 
halt von im Allgemeinen 0,5 bis 30 Gew.-% erhalten wird. Ein Teil 
des zugefiihrten Wassers wird der Kolonne (E) in Form eines Amei- 
sensaure enthaltenden Wasser-Stroms als Kopfprodukt entnommen und 
iiber Leitung (19) zur Hydrolysestuf e zuriickgef iihrt . Ein Teil des 

20 geringe Mengen an Ameisensaure enthaltenden Wasser-Stroms kann 

dabei optional liber Leitung (18) aus dem System entnommen werden. 
Das Sumpfprodukt der Kolonne (E) wird iiber Leitung (15) einem zur 
Spriihgranulation, Spriihtrocknung oder Schmelzkristallisation ge- 
eigenetem Apparat (G) zugefiihrt. Das erhaltene feste ameisensaure 

25 Formiat wird iiber Leitung (16) entnommen und kann beispielsweise 
in optionalen Folgestufen weiter getrocknet und/oder konfektio- 
niert werden. Das erhaltene Kondensat kann optional iiber Leitung 
(17) zur Kolonne (E) zuriickgef iihrt oder aus dem System ausge- 
schleust werden. 

30 

Das erf indungsgemafce Verfahren ermogiicht die Herstellung amei- 
sensaurer Formiate in industriellem MaSstab in hoher Ausbeute und 
hoher Raum-Zeit-Ausbeute, bei gleichzeitig grower Flexibi'litat 
beziiglich der Zusammensetzung und unter Einsatz gut zuganglicher 

35 Rohstoffe bei einfacher Verf ahrensgestaltung und niedrigen Inve- 
stitionskosten. Das Verfahren besitzt des Weiteren den entschei- 
denden Vorteil, dass die erf orderliche Ameisensaure direkt aus 
dem Ameisensauremethylester ohne den kostenintensiven und appara- 
tiv aufwandigen Umweg iiber die konzentrierte Ameisensaure gewon- 

40 nen werden kann, wohingegen das erf orderliche Formiat beispiels- 
weise in einfacher Art und Weise durch Carbonylierung unter Ein- 
satz gut und einfach zuganglicher Edukte gewonnen werden kann. 
Das erfindungsgemaSe Verfahren ist daher verf ahrenstechnisch ein- 
fach durchfiihrbar und weist gegeniiber den Verfahren unter direk- 

45 tern Einsatz von konzentrierter Ameisensaure nach dem Stand der 
Technik deutlich geringere Investitionskosten und einen deutlich 
niedrigeren Energiebedarf auf. Ferner kann teilweise auf den Ein- 
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satz hochlegierter Stahle verzichtet werden, da die ameisensauren 
Formiate weitaus weniger korrosiv sind als konzentrierte Meisen- 
saure . 

5 Ferner 1st Gegenstand der Erfindung eine Vorrichtung zur Herstel- 
lung der ameisensauren Formiate gemaS dem erf indungsgemafien Ver- 
fahren, umfassend 

(a) einen, zur Hydrolyse von Ameisensauremethylester geeigneten 
10 Reaktor (A) ; 

(b) eine, zur destillativen Trennung eines Ameisensauremethyle- 
ster, Ameisensaure, Methanol und Wasser enthaltenden Stroms 
in Ameisensauremetyhlester, Methanol und einen Ameisensaure 

15 und Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (B) , welche 

zulaufseitig mit dem Reaktor (A) verbunden ist; 

(c) eine, zur Abtrennung von Wasser aus einem Ameisensaure und 
Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (E) , welche zu- 

20 laufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (B) verbunden 

ist . 

Als geeigneter Reaktor (A) sei beispielsweise ein Rxihrkessel oder 
ein Strahlschlauf enreaktor genannt. Bevorzugt ist ein kaskadier- 
25 ter Reaktor. Die Auslegung des Reaktors (A) erfolgt nach der fur 
den Fachmann ublichen und bekannten Art und Weise. 



30 



Die Auslegung der Kolonnen (B) und (E) erfolgt nach der fur den 
Fachmann ublichen und bekannten Art und Weise. 

Als Vorrichtung bevorzugt ist eine Vorrichtung, welche zusatzlich 
zu den oben genannten Merkmalen (a) bis (c) 

(d) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat geeigne- 
35 ten Apparat (G) , welcher zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf 

der Kolonne (E) und mit einer Zufuhrmoglichkeit fur wassrigem 
Formiat verbunden ist; 

(f) einen, zur Abtrennung von Kristallen des ameisensauren For- 
40 miats geeigneten Apparat (F) , welcher zulaufseitig mit Appa- 

rat (G) verbunden ist; und 



45 



(g) eine, zur Ruckfuhrung von Mutter lauge geeignete Verbindungs- 
leitung (17) zwischen Apparat (F) und Kolonne (E) 

umfasst . 



WO 2004/022517 



PCT/EP2003/008400 



19 

Die Auslegung der Apparate (G) und (F) erfolgt nacli der fur den 
Fachmann ublichen und bekannten Art und Weise. 

Des Weiteren ist als Vorrichtung beyorzugt eine Vorrichtung, wel- 
5 clie zusatzlich zu den oben genannten Merkmalen (a) bis (c) 

(e) eine, zur Zufuhrung von wassrigem Formiat geeignete Zufuhr- 
moglichkeit an der Kolonne (E) ; und 

10 (f) einen, zur Spruhgranulation, Spruhtrocknung Oder Schmelzkri- 
stallisation geeigneten Apparat (G) , welcher zulaufseitig mit 
derm Kolonnensumpf der Kolonne (E) verbunden ist 

umfasst . 

15 

Die Auslegung des Apparats (G) erfolgt nach der fur den Fachmann 
ublichen und bekannten Art und Weise. 

Ferner ist Gegenstand der Erf indung die Verwendung der erfin- 
20 dungsgemaS hergestellten ameisensauren Formiate zur Konservierung 
und/oder Ansauerung von pflanzlichen und tierischen Stoffen. Als 
Beispiele seien die Verwendung ameisensauren Formiate zur Konser- 
vierung und Ansauerung von Gras, landwirtschaf tlichen Pflanzen, 
Fisch sowie Fisch- und Fleischprodukten genannt, wie sie bei- 
25 spielsweise in WO 97/05783, WO 99/12435, WO 00/08929 und 
WO 01/19207 beschrieben sind. 

Des Weiteren ist Gegenstand der Erf indung die Verwendung der er- 
findungsgemaS hergestellten ameisensauren Formiate zur Behandlung 
30 von Bioabf alien. Die Verwendung ameisensaurer Formiate zur Be- 
handlung von Bioabfallen ist beispielsweise in WO 98/20911 be- 
schrieben. 

Ferner ist Gegenstand der Erf indung die Verwendung der erfin- 
35 dungsgemafi hergestellten ameisensauren Formiate als Additiv in 
der Tierernahrung und/oder als Wachs turns for der er fur Tiere, wie 
beispielsweise fur Zuchtsauen, Mastschweine, Gefliigel, Kalber, 
Kuhe und Fische. Die genannte Verwendung ist beispielsweise in 
WO 96/35337 beschrieben. Bevorzugt ist die Verwendung der erfin- 
40 dungsgemaS hergestellten ameisensauren Kaliumf ormiate, insbeson- 
dere von Kaliumdif ormiat , als Additiv in der Tierernahrung und/ 
Oder als Wachs turns forderer fur Tiere, insbesondere fur Zuchtsauen 
und Mastschweine. 

45 Als ganz besonder bevorzugte Mischungen fur die bevorzugte Ver- 
wendung der nach dem erf indungsgemaJSen Verfahren hergestellten 
ameisensauren Kaliumf ormiate als Additiv in der Tierernahrung 
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und/oder als Wachstumsf order er fur Tiere seien die folgenden zwei 
Zusammensetzungen genaunt : 



5 





Mis chung 1 
(Gew.-%) 


Mis chung 2 
(Gew.-%) 


Kaliumdif ormiat 


20 bis 60 


60 bis 99 


Natriumdif ormiat/tetraf ormiat 


20 bis 50 




Kalziumf ormiat 


0 bis 25 


0 bis 28 


Trocknungsmittel (Silicat oder Starke) 


0 bis 4 


0 bis 4 


Wasser 


0 bis 5 


0 bis 5 



Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung des erf indungsgemaJS 
hergestellten Kaliumdif ormiats als Additiv in der Tierernahrung 
und/oder als Wachstumsf order er fur Tiere in Form eines Produkts 
I 5 der Zusammensetzung 98,0 ±1 Gew. -% Kaliumdif ormiat , 1,5 ±1 Gew. -% 
Silicat und 0,5 ±0,3 Gew.-% Wasser. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 

1. Verf aliren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, da- 
5 durch gekennzeichnet , dass man 

(a) Ameisensauremethylester mit Wasser partiell hydrolysiert ; 

(b) aus dem in der Verf ahrensstuf e (a) erhaltenen Reaktions- 
10 gemisch Ameisensauremethylester und Methanol unter Bil- 
dung eines Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms 
destillativ abtrennt; und 

(c) den Ameisensaure und Wasser en t ha 1 1 enden Strom aus der 
15 Verfahrensstufe (b) mit dem entsprechenden Formiat unter 

Bildung eines, das ameisensaure Formiat und Wasser ent- 
haltenden Gemischs . zusammenbringt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
20 in der Verfahrensstufe (a) den Ameisensauremethylester und 

das Wasser in einem Molverhaltnis von 0,1 bis 1 zufuhrt. 

3 . Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2 , dadurch gekennzeich- 
net, dass man den in der Verfahrensstufe (b) abgetrennten 

25 Ameisensauremethylester zur Verfahrensstufe (a) ruckfuhrt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in der Verfahrensstufe (c) 

30 (i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom 

aus der Verfahrensstufe (b) zusammen mit der aus 
Schritt (iv> zuruckgeftihrten Mutterlauge in einer Ko- 
lonne oder einem Verdampfer unter destillativer Abtren- 
nung von Wasser aufkonzentriert; 

35 

(ii) den aus Schritt (i) durch Auf konzentration gewonnen, 

Ameisensaure, Wasser und Formiat enthaltenden Strom mit 
dem entsprechenden Formiat unter Bildung eines, das 
ameisensaure Formiat und Wasser enthaltende Gemisch zu- 
4 0 sammenbr ingt ; 



45 



2 Zeichn. 
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(iii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (ii) 
erhaltenen ameisensauren Formiat und Wasser en thai ten - 
den Gemisch durch Kristallisation abscheidet und dieses 
isoliert ; und 

5 

(iv) die erhaltene Mutterlauge zu Schritt (i) zunickfuhrt. 



5. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in der Verf ahrensstuf e (c) 

10 

(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strora 
aus der Verf ahrensstuf e (b) mit dem entsprechenden For- 
miat zu einem, das ameisensaure Formiat und Wasser ent- 
halt ende Gemisch in einer Kolonne oder einem Verdampfer 
15 unter destillativer Abtrennung von Wasser zusammen- 

bringt; und 



(ii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (i) 

erhaltenen ameisensauren Formiat und Wasser enthalten- 
20 den Gemisch durch Spruhgranulation, Spruhtrocknung oder 

Schmelzkristallisation abscheidet und dieses isoliert. 



6. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als ameisensaures Formiat ein ameisensaures Me- 

25 tallformiat herstellt und das in der Verf ahrensstuf e (c) zu- 

zufiihrende Metallf ormiat durch Carbonylierung des entspre- 
chenden Metallhydroxids gewinnt . 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 

30 

(i) die Carbonylierung in Gegenwart von Methanol als Kata- 
lysator durchfiihrt; 



(ii) das erhaltene Metallf ormiat , Wasser und Methanol ent- 
35 haltende Reaktionsgemisch zusammen mit den Methanol und 

gegebenenfalls Ameisensauremethylester enthaltenden 
Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) destillativ in einen 
Methanol enthaltenden Strom, gegebenenfalls in einen 
Amei sensaur erne thyl ester enthaltenden Strom und einen 
40 das Metallf ormiat und Wasser enthaltenden Strom trennt; 

und 



(iii) 



den erhaltenen, das Metallf ormiat und Wasser enthalten- 
den Strom der Verf ahrensstuf e (c) zufiihrt. 
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8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als ameisensaures Formiat ameisensaures Kalium- 
formiat, ameisensaures Natriumf onniat , ameisensaures Kalzium- 
f ormiat oder deren Gemische herstellt- 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als ameisensaures Formiat Kaliumdif ormiat , Na- 
triumdif ormiat, Natriumtetraf ormiat oder deren Gemische her- 
stellt . 

10. Vorrichtung zur Herstellung von ameisensauren Formiaten gemaS 
der Anspruche. 1 bis 9, umfassend: 

(a) einen, zur Hydrolyse von toeisensauremethylester geeigne- 
ten Reaktor (A) ; 

(b) eine, zur destillativen Trennung eines toeisensaureme- 
thylester, Ameisensaure, Methanol und Wasser enthaltenden 
Stroms in Ameisensauremetyhlester > Methanol und einen 
Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom geeignete Ko- 
lonne (B) , welche zulaufseitig mit dem Reaktor (A) ver- 
bunden ist; 

(c) eine, zur Abtrennung von Wasser aus einem Ameisensaure 
und Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (E) , wel- 
che zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (B) 
verbunden ist. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10 , umfassend 

(d) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat ge- 
eigneten Apparat (G) , welcher zulaufseitig mit dem Kolon- 
nensumpf der Kolonne (E) und mit einer Zuf uhrmoglichkeit 
fur wassrigem Formiat verbunden ist; 

(f) einen, zur Abtrennung von Kristallen des ameisensauren 
Formiats geeigneten Apparat (F) , welcher zulaufseitig mit 
Apparat (G) verbunden ist; und 

(g) eine, zur Ruckfuhrung von Mutter lauge geeignete Verbin- 
dungsleitung (17) zwischen Apparat (F) und Kolonne (E) . 

12. Vorrichtung nach Anspruch 10, umfassend 



(e) eine, zur Zufuhrung von wassrigem Formiat geeignete Zu 
fuhrmoglichkeit an der Kolonne (E) ; und 
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(f) einen, zur Spruhgranulation, Spruhtrocknung oder Schmelz 
kristallisation geeigneten Apparat (G) , welcher zulauf- 
seitig mit derm Kolonnensumpf der Kolonne (E) verbunden 
ist. 

5 

13. Verwendung der gemafi Anspruche 1 bis 9 hergestellten ameisen- 
sauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansauemng von' 
pf lanzlichen und/oder tierisclien Stoffen. 

10 14. Verwendung der gemaS Anspruche 1 bis 9 herges tell ten ameisen 
sauren Formiate zur Betiandlung von Bioabf alien. 

15. Verwendung der gemaS Anspruche 1 bis 9 herges tell ten ameisen 
sauren Formiate als Additiv in der Tierernahrung und/oder al 
15 Wachstumsf order er fur Tiere. 



20 



25 



30 
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